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ABREGE DESCRIPTIF 



Composes monomeriques possedant des propriety optlques, polymeres 

les comprenant et utilisation 



La presents demande conceme de nouveaux composes ^T^^^ 
Hant Hoc nroorietes opttques, les polymeres les comprenant et leurs utilisations 
dans une cX^pour conferer a ladite composition des effets optlques. no- 
tamment de fluorescence ou d'azurant optique. 
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La presente invention a trait a de nouveaux composes 

des propnetes optiques, notamment de fluorescence, ains, qu'aux polymeres sus 
ceptibles d'etre prepares a partir de ces composes. 

i PP79B745 des derives de 1 ,8-naphthalimides qui 

Sr^upemenTX.o.um.nescen.s dans la chatne polymerize. 
£^em notamment une application dans les disposes 

totals ces monomeres at las polymeres en denvant. ne propose™ quune palette 
,0 5? ZSZ 3 7Z> compatible avao une utilisation dans le domaine cosme*- 
que. 

La oresente invention a pour but de proposer de nouveaux monomeres et des po- 
\£EZ E Tcomprenant 'presentant de bonnes propnetes optiques et susceptb.es 
15 d'etre prepares plus aisement que ceux de Tart anteneur. 

Mot«mment en vue d'une exploitation industries, on recherche des composes, 
m o n ~s et pontes, dont .a reactivite est elevee ce qui permet un temps de 

20 T££TZ^ -nomeres et poiymeres Patent de bonnes 
propyls optiques, avec une palette de couleur etendue, et suscept.bles d etre 
employ6s en cosm6tique, 

Un objet de la presente invention est un compose monomerique de formule (I) 
25 telle que definte ci-apres. 

Un autre objet de .-invention est un polymere comprenant au moins un tel compo- 
se monomerique. 

i m autre obiet de rinvention est I'utilisation d'au moins un tel compose monomeri- 
30 ^o T^'Mo^Zre .e comprenant. dans une composition, pour confer a 
tedlte composition des effets optiques. notamment de fluorescence ou dazurant 
optlque. 

35 On a constate qu'avec les composes selon la presente invention, la polymerisation 
es" plul alSe. notamment de par la presence d'un groupement espaceur (G). 

Par ailleurs les monomeres selon I'invention permettent I'obtention de polymeres 
o^sentenTunl ^nne liposolubilite. ce qui facilite leur mise en ceuvre ulteneure 
40 compositions cosmetlques qui comprennent genera.ement 

une phase grasse. 



2 



En outre, les monomeres selon I'invention, et les polym6res les comprenant, peu- 
vent presenter, selon la nature des substituants, une variability de couleur impor- 
tante, pouvant aller du bleu/violet jusqu'a I'orange/rouge, en passant par le jaune. 
Ceci permet de disposer d'une gamme de composes, appartenant & la meme fa- 
5 mille chimique, et done se formulant de maniere similaire, qui proposent des di- 
versites de couleurs ou de proprietes optiques remarquables; ceci facilite notam- 
ment le travail des formulateurs en leur permettant de garder une architecture 
commune a rensemble de leurs compositions, quel que soit les poly meres a pro- 
priety optique employes. 

10 

GrSce e I'invention, on peut moduler les proprietes optiques des composes mo- 
nomeriques et des polym6res en resultant: ainsi, d'une maniere generate, lorsque 
le groupement X est un oxyg&ne, le monomdre resultant sera plutot de couleur 
bleu/blanc; lorsque le groupement X comprend un atome d'azote, le monom£re 
15 resultant sera plut6t dans le domaine de ('orange. 

Par ailleurs, on a constate que les monomeres selon Tinvention et les polymferes 
les comprenant, presentent de bonnes proprietes de fluorescence, et pour certains 
d'entre eux, de proprietes d'azurant optique. On rappelle que les azurants opti- 

20 ques sont dotes de proprietes de fluorescence; d'une maniere generate, les com- 
poses fluorescents absorbent dans I'ultraviolet et dans le visible, et reemettent de 
renergie par fluorescence pour une longueur d'onde comprise entre 380 nm et 
830 nm; lorsque cette longueur d'ondes est comprise entre 380 nm et 480 nm, 
c'est-S-dire dans le bleu du domaine visible, les composes sont alors des azurants 

25 optiques. 

En outre, les polymeres selon I'invention presentent I'avantage de se d6maquiller 
plus facilement que des composes monomoleculaires azurant optique ou fluores- 
cent de Tart ant6rieur. 

30 

Les composes monomeriques selon I'invention repondent a la formule (I) suivante: 
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• les groupements R2 et X'R3 sont presents sur te merne cycle ou chacun sur un 
cycle different; 

- R2 et R3 repr6sentent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, 
5 un halogene ou un radical carbon6 Hn6aire, ramifife et/ou cyclique, satur6 et/ou In- 

sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone; Eventuellement substitue par un 
ou plusleurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O. N. P.SietS; 

10 

- X et X' represented, independamment Tun de I'autre, -O-, -S-, -SO-, -SO2-, -NH- 
ou -NR4- avec R4 representant un radical carbone Iin6aire, ramifi6 et/ou cyclique, 
satur6 et/ou insature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH2, et les ato- 

15 mes d'halogenes; et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroato- 
mes choisis parmi O, N, P, SI et S; 

- p est Egal ^ 0ou1, 

20 - G est un radical carbone divalent HnEaire, ramifiE et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, Eventuellement substituE par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs hEtEroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

25 

- P est un groupement polymErisable choisi parmi Tune des formules suivantes : 




O 



(Ilia) (lllb) (lllc) 

30 dans lesquelles : 

- R' represente H ou un radical hydrocarbon^, lineaire ou ramifie, sature en C 1-6, 

- n est egal & 0 ou 1 et m est Egal a 0 ou 1. 

Etant donnE que : 

35 - Idrsque R2 = H et simultanEment P est de formule (lllb), alors X'R3 est different 
de OCH 3 ; 
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- lorsque R2 = H et simuitanement P est de formule (Ula), et X est egal a O t NH ou 
NR4 , et X' est egal a O, S ou NR4, alors R3 est choisi parmi (i) les radicaux alky- 
les satures lineaires ou ramifiEs en C2-C5 ou C7-C24, Eventuellement substitues 
et/ou eventuellement interrompus et (ii) les radicaux alkyles saturEs cycliques en 
5 C5-C18, Eventuellement substttuEs et/ou Eventuellement interrompus. 

Dans la prEsente invention, on entend par 'radical cyclique' un radical monocyclic 
que pu polycyclique, qui se prEsente done lui-m§me sous forme d'un ou plusieurs 
cycles, saturEs et/ou Insatures, Eventuellement substitues (par exemple cycto- 
10 hexyle, cyclodEcyle, benzyle ou fluorEnyle), mais egalement un radical qui com- 
prend un ou plusieurs desdlts cycles (par exemple p-tertbutylcyclohexyle ou 4- 
hydroxybenzyle). 

Dans la presents invention, on entend par 9 radical saturE et/ou insaturE\ les radi- 
15 caux totalement saturEs, les radicaux totalement insatures, y compris aromati- 
ques, ainsi que les radicaux comportant une ou plusieurs doubles et/ou triples liai- 
sons, le reste des liaisons. etant des liaisons simples. 

Le radical R2 est de prEfErence un atome d'hydrogene. 

20 

Le radical R3 est de prEfErence un radical carbonE, notamment hydrocarbonE, cy- 
clique, linEaire et/ou ramffie, saturE et/ou insaturE, comprenant Eventuellement un 
cycle hydrocarbonE lui-meme saturE et/ou insature, comprenant 2 a 18, notam- 
ment 3 £ 14, voire 6 a 12, atomes de carbone, et peut comprendre au moins un 
25 hEtEroatome, notamment un, deux ou trois atomes d'azote, de soufre et/ou d'oxy- 
gEne. Notamment R3 peut Stre un radical n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobu- 
tyle, tert-butyle, n-pentyle, cyclopentyle, n-hexyle, cyclohexyle, n-heptyle, n-octyle, 
cyclooctyle, dEcyle, cyclodEcyle, dodEcyle, cyclododecyle, p-tertbutylcyclohexyle, 
benzyle, phenyle. 

30 Notamment, X'R3 peut Stre un radical -NH-(CH 2 ) n H; -0(CH 2 )nH, par exemple 
Ethoxy ou methoxy; -S-(CH 2 ) n H, -SO-(CH 2 ) n H ou -S0 2 -(CH 2 ) n H avec n Etant un 
entier compris entre 1 et 30, notamment entre 4 et 12; ou bien -NH-cycloalkyle en 
C6-C18, notamment -NH-cyclohexyle, -NH-cyclooctyle, -NH-cyclodEcyle, -NH- 
cyclododEcyle; ou encore -S-cycloalkyle en C6-C18, -SO-cycloalkyle en C6-C18 

35 ou -SO-cycloalkyle en C6-C18; ou bien encore un radical choisi parmi les sui- 
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men, 3 a 8 atomes de ^^-^^rato^nas d'hatooanas; etfou even- 



lUt7lld « »» — » 

et Si - ■_ • • i« c radicaux hvdrocarbones divalents lineai- 

^^r^^S^^" cyde r rocarbon4 sa,u_ 

res ou rammes, saiures . 10 atornes de carbone. 

re. comprenant autota. 2 a16. £J£ *hy.ene. n- P ro P y.ene. iso- 

Ainsi G peut etre cho.s. parrn lea n-butylene, isobutylene. 
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l&ne, heptylene, octylfene, cyclooctylene, decylene. cyclodecylene, cyclohexyldi- 
methylene, dodecytene, cyclododecytene. 

Le radical divalent X est de preference choisi parml -O, -S-, -NH- ou -NR4-, pr6f6- 
5 rentiellement O. 

Le radical R4, lorsqu'il est present, represente pr6f6rentiellement un radical hydro- 
carbon6 Hn6alre, ramifi§ et/ou cycllque, sature ou insaturfe, comprenant 2 a 12 
atomes de carbone, 6ventuellement substftue par un ou plusieurs groupements 
cholsls parml =0, OH, NH 2 . Notamment R4 peut etre un radical 6thyle, n-propyle, 
10 isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, cyclohexyle, octyle, d6- 
cyle, dod6cyle, ph6nyle ou benzyte. 

De preference, p est 6gal a 1. 

15 Le groupement polymerisable P est de preference choisi parmi fune des formules 
suivantes : 




O 

dans lesquelles R* repr6sente H ou m^thyle. 

Parmi les composes monom6riques particulierement preferes selon linvention, on 
peut citer les composes repondant & I'une des formules suivantes : 
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a 






a 1 



/ 





a 1 




H 




C I2 H 2 



CO 



0~ O 




„ »,^ mo n» stre prepares selon I'etat de la 

Certains de ces composes peuvent n ^™*°£J£Jl EP7 28745. en particu- 
5 technique, par exemple selon fenseignernent du document 
lier les composes pour lesquels X est N. 
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D'une fagon schematique, )e procede general de synthese peut §tre repr6sente 
comme suit: 




5 

On peut alnsl faire feagir I'anhydride naphthalique adequat avec une amine pri- 
maire HO-G-NH2 adequate. 

De preference, I'amine naphthalique est presente en I6ger exces par rapport a 
I'anhydride naphthalique, notammenta ralson de 1 £ 1,5 equivalent, de preference 
10 1,1 equivalent, pour 1 equivalent d'anhydride. 

La rfeaction peut etre effectuee dans un solvant choisi par les solvants dans lequel 
I'anhydride est soluble, et notamment le toluene, le xylene, Tacide acetique, le 
NMP ou Tethanol; la reaction est de preference effectu6e e reflux du solvant, par 
exemple d une temperature de 50-250°C, de preference 75-1 50°C. 

15 

Puis on peut faire reagir I'imide forme avec un alcool ou un thiol. 
Par exemple, lorsque R'3 est un halog6ne (chlore ou brome de preference), il est 
possible d'effectuer une substitution nucieophile aromatique, en employant par 
exemple un alcool ou un thiol, tel que methanol, le cyclohexanol ou le dod6cane- 
20 thiol. 

La reaction peut etre effectuee en Pabsence de solvant, ou en presence d'un sol- 
vant dipolaire aprotique tel que le dichloromethane, le THF (tetrahydrofurane), no- 
tamment £ une temperature de 20-1 50 P C. 

25 Les derives soufr6s peuvent §tre oxydes dans des conditions douces de maniere 
a conduire au sulfoxyde correspondant. En modifiant les conditions de I'oxydation, 
il est 6galement possible de preparer le sulfone correspondant. On peut ensuite 
transformer ces sulfides, sulfoxydes et sulfones afln d'obtenir les methacrylates ou 
acrylates recherchEs. 

30 
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Les derives alcooliques, quant a eux, peuvent etre reagis avec un halogenure de 
(meth)acryloyle, notamment un chlorure, de maniere £ former le (m6th)acrylate 
correspondant 

Cette reaction peut etre effectuee en presence d f une base telle que la triethano- 
5 lamine, dans un solvant tel que le tetrahydrofurane ou le dichloromethane, no- 
tamment a une temperature de -30°C a 100°C, de preference 0 a 80°C. 

Ces composes monomeriques peuvent etre utilises comme premier monomere 
pour preparer des copolymers les comprenant 

10 

En particulier, les composes monomeriques £ effet optique selon I'invention peu- 
vent §tre employes pour preparer des homopolymeres ou des copolymeres ne 
comprenant que des composes monomeriques £ effet optique de formule (I), seul 
ou en melange, ou bien de formule (I) en melange avec d'autres, notamment en 

15 melange avec ceux de formules A et/ou B et/ou C telles que definies ci-apr6s, ces 
differents composes pouvant alors par exemple etre presents chacun e raison de 
0,5 a 99,5% en poids, notamment 5 a 95% en poids, voire 10 a 90% en poids, en- 
core mieux chacun £ raison de 30 a 70% en poids, par rapport au poids total du 
polymere. Cecl peut permettre notamment de preparer des polymeres presentant 

20 une large palette d f effet optique (couleur notamment, azurant optique ou autre). 

Parml les composes monomeriques d effet optique susceptibles d'etre copolyme- 
rises avec les composes monomeriques de formule (I), et eventuellement avec un 
ou plusieurs des comonomeres additionnels tels que d6finis cl-apres, on peut clter 
25 les composes de formule (A), (B) et/ou (C): 




(A) <B> (C) 

dans lesquelles : 

30 - Ra1 repr6sente un radical carbone linealre, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou 
insature, comprenant 1 £ 32 atomes de carbone; eventuellement substitu6 par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2i et les atomes d'halogSnes; 
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et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisls parmi 
O f N, P, Si et S; 

- Rb1 est choisi parmi (i) un atome d'hydrogene, (ii) un halogfcne. (Hi) un radical 
5 carbonfe lin§aire, ramifte et/ou cyclique, satur6 et/ou insatur6, comprenant 1 d 12 

atomes de carbone, eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements 
choisis parmi =0, OH, NH 2 et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6t§roatomes choisis parmi O, N, P, Si et S; (iv) un groupement NRR' avec R et R' 
6tant, ind6pendamment 'un de I'autre, un atome d'hydrogdne ou un radical hydro- 
10 carbon6, lineaire, cyclique ou ramtfie, satur6 en C1-6, notamment mfethyle, 6thyle, 
propyle, isopropyle, n-butyle, iso-butyte, tert-butyle, pentyle ou hexyle; 

- Ra2 et Ra3, presents sur le mdme cycle ou chacun sur un cycle diff6rent, repre- 
sentent, independamment run de Tautre, un hydrogfene, un halogdne. ou un grou- 

15 pement de formule -Xa-Ga-Pa (II), sous reserve qu'au moins Tun des radicaux 
Ra2 et/ou Ra3 repr6sente un groupement de fonmule (II), dans laquelle : 

- Xa est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -SO*-, -NH- ou -NR4- avec 
R4 representant un radical carbone lineaire, ramifiS et/ou cyclique, satur6 et/ou 

20 insatur6, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement substitu6 par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH2, et les atomes d'halog&nes; 
et/ou 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

25 - Ga est un radical carbonS divalent lineaire, rarnifife et/ou cyclique, satur6 et/ou 
InsaturS, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, eventuellement substitu6 par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halog&nes; 
et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

30 

- Pa est un groupement polym6risable choisi parmi I'une des formules suivantes : 




o 



(Ilia) ()llb> (Iflc) 

dans lesqueltes : 

35 

- R f represente H ou un radical hydrocarbone, lineaire ou rarnifie, sature en C1-6, 

- X 1 reprfesente O, NH ou NR° avec R rt reprGsentant un radical choisi parmi les ra- 
dicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(Cl-6) ou alkyle(C1- 
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6)aryles(C6-10) f les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre etre subs- 
titues par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogene, alcoxy en C1- 
6 et aryloxy en C6-10; et 

- m est 6gal a 0 ou 1 ;n est egal £ 0 ou 1; p est egal a 0, 1 ou 2; 

5 

• B represente Tun des groupements aromatiques divalents suivants (IVa) a (IVd) : 



o 




(IVa) (iVb) (IVc) (IVd) 



10 dans lesquels : 

- R1 est un radical carbone lineaire, ramifi£ et/ou cyclique, sature et/ou insature, 
comprenant 1 a 32 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 

- R20 et R21 sont, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, un ra- 
15 dical alkyle Iin6aire ou ramifie en C1-8, un radical cyclopentyle, cyclohexyle, cy- 

clooctyle, cyclodecyle, cyctododecyle, benzyle, naphtyle ou ph£nyle; 

Les copolymeres selon rinvention peuvent etre statistiques, altern6s ou greffes, 
ou sequences, par exemple dibloc ou tribloc, comprenant lesdits composes mo- 

20 nomeriques a effet optique selon rinvention et des comonomeres additionnels. Les 
composes monomeriques selon rinvention peuvent former tout ou partie d'un bloc, 
ou sequence, voire de plusieurs blocs ou sequences. On peut ainsi preparer des 
copolymeres sequences du type A-B, ABA, BAB, ABC ou A est une sequence 
comprenant le ou les composes monomeriques selon rinvention, eventuellement 

25 en melange avec des comonomeres additionnels, B et C 6tant des sequences dis- 
tinctes, comprenant des comonomeres additionnels, seuls ou en melange, et iden- 
tiques ou differents des comonomeres presents dans la sequence A. 
Les copolymeres comprenant les composes monomeriques selon rinvention peu- 
vent egalement etre du type gradient. 

30 

Dans ces copolymeres, les composes monomeriques de formule (I) peuvent etre 
presents en une quantite de 0,01 £ 70% en poids par rapport au poids du poly- 
mere final, notamment en une quantite de 0.1% £ 50% en poids, en particulier de 
0,5 a 30% en poids, voire de 1 a 20% en poids, encore mieux de 2 a 10% en 
35 poids, les comonomeres additionnels, seuls ou en melange, repr6sentant le 
complement £ 100% en poids. 
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Les copolymeres selon Pinvention peuvent comprendre, en plus du ou des compo- 
ses monom6riques de formule (I), au molns un comonomere additionnel qui est 
hydro phile, ou un melange de tels comonomeres. 
5 Ces comonomeres hydrophiles peuvent etre presents d raison de t d 99,99 % en 
poids, notamment 2-70% en poids, encore mieux 5-50% en poids, voire 10-30% 
en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

Dans la presente description, on designera indifferemrnent par 'monomfere hydro- 
10 phile' les monomeres dont les homopolymeres sont solubles ou dispersibles dans 
I'eau, ou dont une forme ionique Test. 

Un homopolymere est dit hydrosoluble s'il forme une solution limpide lorsqu'il est 
en solution a 5% en poids dans Peau, a 25°C. 

Un homopolymere est dit hydrodfsperslble si, e 5% en poids dans I'eau, a 25°C, il 
15 forme une suspension stable de fines particules, g6n£ralement spheriques. La 
tatlle moyenne des particules constituant ladite dispersion est inferieure a 1 pm et, 
plus generalement, varie entre 5 et 400 nm, de preference de 10 a 250 nm. Ces 
tallies de particules sont mesurees par diffusion de lumiere. 
Un monomere sera dit 'hydrophobe' s'il n'est pas hydrophile. 

20 

De preference, le, ou les, comonomere additionnel hydrophile a une Tg superieure 
ou egale a 20°C, notamment superieure ou egale a 50°C, mais peut eventuelle- 
ment avoir une Tg inferieur ou egale a 20°C. 

25 Les copolymeres selon Pinvention peuvent comprendre au molns un comonomere 
additionnel hydrophobe, ou un melange de tels comonomeres. 
Ces comonomeres additionnels hydrophobes peuvent Stre presents a raison de 1 
& 99,99% en poids, notamment 30-98% en poids, encore mieux 50-95% en poids, 
voire 70-90% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

30 De preference, le comonomere hydrophobe a une Tg superieure ou egale £ 20°C, 
notamment superieure ou 6gale e 30 P C, mais peut eventuellement avoir une Tg 
inferieur ou 6gale a 20°C. 

Dans la presente invention, la Tg (ou temperature de transition vitreuse) est mesu- 
35 ree selon la norme ASTM D3418-97, par analyse enthalpique differentielle (DSC 
"Differential Scanning Calorimetry w ) sur calorimetre, sur une plage de temperature 
comprise entre -100°C et +150°C a une Vitesse de chauffe de 10°C/min dans des 
creusets en aluminium de 150 pi. 

40 D'une maniere generate, comme comonomere additionnel susceptible d'etre copo- 
lymerise avec au moins un compose monom6rique de formule (I), on peut citer, 
seul ou en melange, les monomeres suivants : 



lenty^ «~ — r row bn^ A n*t*hase on 02/01/2005 



13 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



-(i) les hydrocarbures 6thyleniques ayant 2 a 10 carbones, tels que I'ethylene, 
I'isoprene, ou le butadiene ; 

-(ii) les (m6th)acrylates de formule: 



dans lesquelles R3 repr6sente : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifi6, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) Eventuellement intercate(s) un ou plusieurs h6t6noatomes choisis 
parmi O, N f S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre 6ventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5). ou R4 et R5 identiques 
ou differents reprfisentent un groupe alkyle en C t a C 6 ou un groupe ph6nyle ; 
notamment R'3 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, isobutyle, 
tertlobutyle, hexyle, 6thylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, IsodScyle, dod6cyte, cy- 
clohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; ethyl-2-perfluorohexyle; ou un groupe 
hydroxyalkyle en tel que 2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C^) alkyle (C^) tel que methoxyethyle, 
ethoxy6thyle et m6thoxypropyle, 

- tin groupe cycloalkyle en C3 £ C12, tel que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C 3 a C20 tel que le groupe phenyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 S C30 (groupe alkyle en C1 £ C 8 )tel que 2- 
phenyl-6thyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 3 12 chaTnons contenant un ou plusieurs h6t6roa- 
tornes choisis parmi O, N, et S, le cycle 6tant aromatique ou non, 

- un groupe h6t6rocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylm6thyle ou t6tra- 
hydrofurfurylmethyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, h6t6rocycl!que ou h6t6rocycloalky!e 
pouvant etre eventuellement substituS par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogdne, et les groupes alkyles en 
C1-4, lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) 
un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, etre Eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogfene (CI, Br, I et F), et les 
groupes Si (R4R5), 0C1 R4 et R 5 identiques ou differents represented un groupe al- 
kyle en C1 a C 6 , ou un groupe ph6nyle, 

- R f 3 peut egalement Stre un groupe -(C 2 H 4 0) m -R M , avec m = 5 a 150 et R M = H ou 
alkyle de C1 & C30, par exemple -POE-m6thyle ou -POE-behenyle; 

-(ill) les (meth)acrytamides de formule : 




CH 2 = CHCOOR3 



ou 



H 2 C=C 



COOR f 3 
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H 2 C=C CO-N^ 

R7 

dans laquelle Re designe H ou methyle; et R 7 et Re identiques ou diff6rents repr6- 
sentent : 

- un atome d'hydrogene; ou 

5 - un groupe atkyle Iin6aire ou ramifie, de 1 & 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h€teroatomes choisis 
parmi O. N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes SI (R4R5), 0C1 R4 et R 5 identiques 

10 ou differents repnSsentent un groupe alkyle en C t & Ce ou un groupe ph6nyle ; 

notamment R6 et/ou R7 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, 
isobutyle, tertiobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isod&cyle, do- 
decyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; 6thyl-2-perfluorohexyle; ou un 
groupe hydroxyalkyle en tel que 2-hydroxy6thyle, 2-hydroxybutyle et 

15 2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C^) alkyle (d^) tel que methoxyethyle, 
ethoxy6thyle et methoxypropyle, 

- un groupe cycloalkyle en C 3 a C12. tel que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C3 a C20 tel que le groupe ph6nyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 a C 3 o (groupe alkyle en C1 a C 8 )tel que 2- 
20 phenyl-ethyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

• un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant un ou plusieurs h6teroa- 
tomes choisis parmi O f N, et S, le cycle 6tant aromatlque ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyte de 1 a 4 C), tel que furfurylmethyle ou te- 
trahydrofurfurylmethyle, 

25 lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles en 
C1-C4, Iin6aires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement interca- 
ie(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes al- 

30 kyle pouvant, en outre, etre Eventuellement substitues par un ou plusieurs substi- 
tuants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), 
et les groupes Si (R4R5), oO R4 et R 5 identiques ou differents represented un 
groupe alkyle en C1 a Ce, ou un groupe phenyls. 

Des exemples de monomdres (m6th)acrylamide sont le (meth)acrylamide. le N- 
35 6thyl(meth)acrylamide, le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le 
N-isopropylacrylamide. le N f N-dim6thyl(meth)acrylamide, le 

N,N-dibutylacrylamide, le N-octylacrylamide, le N-dodecylacrylamide, 
I'undecylacrylamide, et le N(2-hydroxypropylm6thacrylamide). 

40 -(iv) les composes vinyliques de formules : 
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CH 2 =CH-R 9 , CH 2 =CH-CH 2 -R 9 ou CH 2 =C(CH 3 )-CH 2 -R9 

dans fesquelles R 9 est un groupe hydroxyle, halogene (CI ou F), NH 2 , OR14 ou R14 
represente un groupe phenyle ou un groupe alkyle en C1 d C12 (le monom&re est 
un ether de vinyle ou d'allyle); acetamide (NHCOCH3); un groupe OCOR15 ou R15 
5 represente un groupe alkyle de 2 & 12 carbones, llnealre ou ramifl6 (le monomfere 
est un ester de vinyle ou d'allyle) ; ou un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifte, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi O, N, S et P; ledlt groupe alkyle pouvant, en outre, etre 6ventuellement 

10 substitu§ par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5), 0C1 R4 et R 5 identiques 
ou differents repr§sentent un groupe alkyle en C1 a C6 ou un groupe phenyle ; 

- un groupe cycloalkyle en C 3 a C12 tel que isobomyle, cyclohexane, 

- un groupe aryle en C3 & C 2 o tel que phdnyle, 

15 - un groupe aralkyle en C 4 £ C30 (groupe alkyle en Ci a C 8 )tel que 2- 
ph6nyl6thyle ; benzyle, 

- un groupe h6t6rocyclique de 4 a 12 chaTnons cbntenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle 6tant aromatique ou non, 

- un groupe h6terocycloalkyle (alkyle de 1 § 4 C), tel que furfurylmethyle ou tetra- 
20 hydrofurfurylm6thyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, h§t6rocyclique ou heterocycloalkyle 
pouvant Stre 6ventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halog6ne, et les groupes alkyles de 1 
£ 4 C Iin6aires ou ramiftes dans lesquels se trouve(nt) 6ventuellement intercal§(s) 

25 un ou plusieurs hdteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, etre Eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle les atomes d'halogfene (CI, Br, I et F) et les 
groupes SKR4R5) ou R4 et R5 identiques ou differents represented un groupe al- 
kyle en C1 £ C 6 , ou un groupe ph6nyle. 

30 Des exemples de monomeres vinyliques sont le vinylcyclohexane, et le styrene. 

Des exemples d'esters de vinyle sont ['acetate de vinyle le propionate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, Tethylhexanoate de vinyle, le n6ononanoate de vinyle et le 
neodod6canoate de vinyle. 

Parmi les 6thers de vinyle, on peut citer le vinyl methyl ether, le vinyl ethyl 6ther et 
35 le vinyl isobutyl 6ther. 

-(v) les monomeres (m6th)acryliques, (m6th)acrylamides ou vinyliques d groupe 
fluore ou perfluore, tels que le (m6th)acrylate d'6thyl-perfIuorooctyle ou 
d'ethyl^-perfluorohexyle; 

40 

-(vi) les monomeres (m6th)acry»ques, (m6th)acrylamides ou vinyliques silicones, 
tels que le methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane ou I'acryloxypropylpoly- 
dirn&thylsiloxane. 
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- (vii) les monomeres & insaturation(s) gthylenique(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique, phosphorique ou sulfonrque, ou anhydride, comme 
par exemple I'acide acrylique, I'acide m§thacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride 
5 mal&ique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide mateique, I'acide acrylami- 
dopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoique, I'acide vinylphosphorique et les sels 
de ceux-ci, 

-(viii) les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
10 fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine f le methacry- 
late de dirnfethylaminoethyle, le methacryiate de diethylaminoethyle, le dimethyla- 
minopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci. 

Les sels peuvent etre formes par neutralisation des groupes anioniques k Taide 
15 d'une base min&rale, telle que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH)2, NH 4 OH ou Zn(OH) 2 ; 
ou par une base organique telle qu'une alkylamine primaire, secondaire ou ter- 
tiaire, notamment la trtethylamlne ou la butylamine. Cette alkylamine primaire, se- 
condaire ou tertiaire peut comporter un ou plusieurs atomes d'azote et/ou d'oxy- 
gene et peut done comporter par exemple une ou plusieurs fonctions alcool; on 
20 peut notamment citer l'amino-2-methyl-2-propanol f la triethanolamine et la dim6- 
thylamino-2-propanol. On peut encore citer la lysine ou la 3-(dimethylamino)- 
propylamine. 

On peut 6galement peut citer les sels d'acides mineraux, tels que I'acide sulfuri- 
25 que, I'acide chtorhydrlque, I'acide bromhydrique, I'acide iodhydrique, I'acide phos- 
phorique, I'acide borique. On peut aussi citer les sels d'acides organiques, qui 
peuvent comporter un ou plusieurs groupes acide carboxylique, sulfonique, ou 
phosphonique. II peut s'agir d'acides aliphatiques Iin6alres, ramifies ou cycliques 
ou encore d'acides aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un ou 
30 plusieurs heteroatomes choisis parmi O et N, par exemple sous la forme de grou- 
pes hydroxyle. On peut notamment citer I'acide propionique, I'acide ac6tique, 
I'acide terephtalique, I'acide citrique et I'acide tartrique. 

On peut bien evidemment utiliser plusieurs des comonomdres additionnels ci- 
35 dessus mentionnes. 

Le ou les comonomeres additionnels peuvent etre presents en une quantite de 
30% a 99,99% en poids par rapport au poids du polymere final, notamment en une 
quantite de 50% a 99,9% en poids, en particulier de 70% a 99,5% en poids, voire 
40 de 80 a 99% en poids, encore mieux de 90 a 98% en poids. 

On choisit plus particulierement les comonomdres additionnels parmi, seuls ou en 
m6lange, les (meth)acrylates d'alkyle en C1-C18 ou de cycloalkyle en C3-C12, et 
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notamment parmi I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyle, I'acrylate 
d'tsobomyle, le methacrylate d'isobomyle, I'acrylate d'isobutyle, le methacrylate 
d'isobutyle, racrylate d'ethyl-2-hexyte, le methacrylate d'6thyl-2-hexyle, I'acrylate 
de dodecyle, le methacrylate de dodecyle, I'acrylate de stearyle, le methacrylate 
5 de stearyle, I'acrylate de trifluoroethyle, le methacrylate de trifluoroethyte. 

On peut egalement citer Pacide acrylique, Pacide methacrylique, le methacryloxy- 
propyttris(trim6thylsiloxy)silane, i'acryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane, Pacry- 
loxypropylpolydimethylsiloxane et le methacryloxypropylpolydlmethylsiloxane. 

10 Lesdits polymeres peuvent etre prepares selon les methodes connues de I'homme 
du metier, notamment par polymerisation radicalaire; polymerisation radicalaire 
controlee, par exemple par les xanthanes, les dithiocarbamates ou les dithioes- 
ters; par polymerisation a Paide de precurseurs de type nitroxydes; par polymerisa- 
tion radicalaire par transfer! d'atomes (ATRP); par polymerisation par transfert de 

15 groupe. 

D'une maniere classique, la polymerisation peut etre effectuee en presence d'un 
inittateur de polymerisation, qui peut §tre un amorceur radicalaire, et notamment 
qui peut etre choisi parmi les composes organiques peroxydes tels que le dilauroyl 
peroxyde, le dibenzoyl peroxyde, le t-buty» peroxy-2-ethyIhexanoate; ou blen parmi 
20 les composes dtazotds tels que I'azobisisobutyronitrile ou l*azobisdimethylval6roni- 
trile ou bien le 2 > 5-dimethyl-2,5-di(2ethylhexanoyIperoxy)hexane. La reaction peut 
egalement etre initiee a Paide de photoinitiateurs ou par une radiation de type UV, 
par des neutrons ou par plasma. 

25 Les composes monom6iiques a effet optique, ainsi que de preference leshomo- 
ou co-polymeres les comprenant presentent de preference une longueur d'onde 
d'absorption comprise entre 200 et 550 nm, notamment entre 220 et 500 nm, voire 
entre 240 et 490 nm. 

Us presentent de preference une longueur d'onde d'emission comprise entre 350 
30 et 700 nm, notamment entre 390 et 650 nm, voire entre 400 et 600 nm. 

La masse mol6culaire moyenne en poids (Mw) des copolymferes selon Pinvention 
est de preference comprise entre 5000 et 600 000 g/mol, notamment entre 10 000 
et 300 000 g/mol, et encore mieux entre 20 000 et 150 000 g/mol. 
35 On determine les masses moieculaires moyennes en poids (Mw) et en nombre 
(Mn) par chromatographte liquide par permeation de gel (GPC), etuant THF, 
courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
refractometrique et UV. 

40 Les polym6res et composes monomeriques trouvent une utilisation toute particu- 
liere pour conferer e une composition des effets optiques, notamment de fluores- 
cence ou d'azurant optique. 
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Ladite composition peut notamment etre une composition cosmetique ou pharma- 
ceuttque comprenant par ailleurs un milieu cosm&tiquement ou pharmaceutique- 
ment acceptable. 

Ledit milieu peut notamment comprendre un milieu hydrophile comprenant de 
5 Teau ou un melange eau/solvant(s) organique(s) hydrophile(s); et/ou une phase 
grasse qui peut comprendre des cires, corps gras pateux, gommes, solvants or- 
ganiques lipophiles, huiles, et/ou de leurs melanges; et//ou une phase particulate 
qui peut comprendre des pigments et/ou des nacres et/ou des charges; et/ou des 
matidres cotorantes choisies parmi les colorants hydrosotubles et/ou les colorants 

10 liposolubles; et/ou au moins un polym§re additionnel tel qu'un polymere filmogene; 
et/ou au moins un ingredient cholsi parmi les vitamines, les gpalssissants, les g6li- 
fiants, les oligo-gtements, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les 
agents alcalinisants ou acldiflants, les conservateurs, les fittres solaires, les ten- 
sioactrfs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 

15 pellicula ires, les agents propulseurs, les c£ramides, ou leurs melanges. 

L'lnvention est Illustr6e plus en detail dans les exemples suivants. 
M6thode de mesure de la longueur d'ondes Admission et absorption) 

20 

La mesure des longueurs d'ondes est r£alis6e £ I'aide d'un fluorimetre Varian Cary 
Eclipse. 

Sauf indication contraire, cette mesure est effectuee de la mantere suivante : On 
dispose 20 mg de produit dans un cylindre de 50 ml. Afin de solubiliser le produit, 
25 on complete ledit cylindre jusqu'a 50 ml, a I'aide d'un solvant appropri€, par exem- 
ple le dichloromdthane (DCM), le chloroforme ou le dimethylsulfoxyde (DMSO). La 
solution r6sultante est meiang6e et on en preleve 250 microlitres que Ton dispose 
dans un cylindre de 50 ml, puis que Ton complete £ nouveau avec le solvant jus- 
qu'd 50 ml. 

30 On melange le tout et Ton prel&ve un echantillon de la solution que Con dispose 
dans une cuve fermee, en quartz et d'epaisseur 10 mm, qui est alors placee dans 
la chambre de mesure. 

Exemole 1 

35 

1/ premiere etape 



OH 




"OH 
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Dans un ballon de 2 litres, sous atmosphere inerte (argon), on dispose 55,4 g 
(0,23 mol) de 4-chloro-1,8-naphthalic anhydride, puis Ton ajoute 750 nil de to- 
luene. On melange a 500 tr/min. pendant quelques minutes, puis on chauffe a 
90°C, et Ton introduit goutte-a-goutte 24,6 g (0,24 mol) de penta-1-ol-am$ne pr6- 
5 alablement mis en solution dans 150 ml de toluene. Le melange est chauff6 au 
reflux puis I'on ajoute 50 ml de NMP. Le chauffage au reflux est poursuivi pendant 
16 heures. Le melange reactionnel resultant est alors laissS & refroidir a tempera- 
ture ambiante. On concentre le produit sous pression reduite et Ton precipite le 
produit. On lave le pr6cipit6 deux fols avec 75 ml d'HCI dilu6, puis avec 200 ml 
10 d'eau. On r£cupere la phase organique que Ton sdche sous pression reduite. On 
obtient 69,3 g de produit (rendement 91 ,7%) 

Caracterisation 

1 H-NMR (CDCI 3l 400MHz) 5 : 8.63-8.61 (1H) f 8.57-8.55 (1H), 8,47-8,45 (1H), 7.84- 
15 7.83 (2H), 4.19-4.15 (2H), 3.67-3,64 (2H). 1.79-1.64 (5H), 1,75-1.49 (2H). 



2/ deuxtfeme 6tape 




20 On dispose 150 ml de d'ethanol dans un ballon tricol d'un litre, sous atmosphere 
inerte d'argon; on ajoute 2,6 g d'hydrate sodium (NaH) et Ton melange & tempera- 
ture ambiante pendant 30 minutes. On ajoute 19,2 g (0,061 mol) de N-(pentan-5- 
ol)-4-chtoro-1,8-naphthalimide pr6alablement m6lang6 avec 150 ml d'ethanol, et 
Ton melange vigoureusement. On chauffe le melange a 50°C pendant 16 heures, 

25 puis on ajoute 30 ml d'eau. On 6vapore le solvant sous pression reduite afin d'ob- 
tenir un residu qui est dissout dans le dichlorom6thane. La solution r&sultante est 
lavee avec une solution de chlorure de sodium, puis d I'eau, s6ch6e sur sulfate de 
sodium et filtr6e; on evapore la phase organique sous pression reduite et Ton ob- 
tient 19,3 g de cristaux jaunes (rendement 97,1 %). 

30 

Caracterisation 

"•H-NMR (CDCfe, 400MHz) 5: 8.54-8.47 (3H), 7.67-7.65 (1H) f 6.98-6,96 (1H), 4.34- 
4.29 (2H), 4.17-4.14 (2H), 3,66-3.65 (2H), 1,78-1,72 (3H). 1.67-1.57 (5H), 1,51- 
1,47 (2H). 

35 

3/ Troisieme etape 
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On dispose 18,0 g (54,8 mmol) de 4-6thoxy-N-(pentan-5-ol>1,8-naphthalimide 
dans un ballon tricol 6quipe d'un refrigerant et place sous atmosphere inerte d'ar- 
gon. On ajoute 150 ml de dichlorom6thane et la solution est agit6e jusqu'a obten- 

5 Won d'une solution bomogene. On ajoute alors 26,1 ml (187,5 mmol) de trtethano- 
lamine puis 5,7 g (62,5 mmol) de chlorure d'acryloyle dans 20 ml de dichlorom6- 
thane, sous agitation a 15°C. On suit revolution de la reaction par CCM (chroma- 
tographie couche mince), et lorsqu'il n'y a plus de composes de depart (16 heures 
environ), on ajoute 30 ml d'eau. La solution rSactionnelle est alors evaporee £ sec 

10 puis reprise dans le dichlonomethane. On lave la phase organique avec une solu- 
tion saturee en bicarbonate de sodium, puis a I'eau et on la seche sur sulfate de 
sodium. On evapore les solvants sous pression reduite et Ton obtient 20,2 g d'une 
poudre jaune p3le (rendement 96,6%). 

15 Caracterisation 

1 H-NMR (CDCI 3 , 400MHz) 5: 8.56-8.53 (2H), 8.53-8.51 (1H), 7.70-7.69 (1H), 7.02- 
7.00 (1H) f 6.40-6.35 (1H), 6.16-6.06 (1H), 5.79-5.77 (1H), 4.36-4.31 (2H), 4.19- 
4.17 (4H), 1.79-1.71 (4H), 1.62-1.60 (3H), 1,58-1,55 (2H). 

20 - A.max absorption : 406 nm 
- kroax emission : 432 nm 

Exemple 2 

25 1/ premfere 6tape 

similaire a la premiere 6tape de I'exemple 1 



2/ seconde etape 




Dans un ballon tricol de 1 litre, sous atmosphere inerte (argon) on dispose 15,0 g 
(0,047 mol) de 4-chloro-N-(pentan-5-ol)-1 1 8-naphthalimide, puis Ton ajoute 50 ml 
(46,4 g, 0,365 mol) de cyclooctamine. Le melange est chauffe & 140°C et m6lang§ 
jusqu'd la solution devient homog&ne. Puis on laisse r6agir pendant 18 heures. Le 
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melange r6acttonnel resultant est alors laisse a refroidir d temperature ambiante, 
et Ton enleve la cyclooctylamine residuelle par distillation sous pression r6duite. 
On reprend le residu dans 175 ml de dichloromethane, on le lave avec une solu- 
tion diluee d f HCI, avec de I'eau puis une solution de bicarbonate de sodium. La 
5 phase organique est s6chee sur sulfate de sodium et filtr6e, puis s6ch6e sous 
pression reduite. 

On obtient 17,4 g de poudre jaune-orange (rendement 90,7%). 
Caractferlsation 

10 1 H-NMR (CDCfe, 400MHz) 8 : 8.57-8.55 (1H), 8.45-8.43 (1H) f 8,06-8,04 (1H), 7,61- 
7,57 (1H), 6,66-6,64 (1H), 5,23-5,21 (1H), 4,20-4,17 (2H), 3,84-3,82 (1H), 3,67- 
3,65 (2H), 2,06-2,00 (2H), 1 .85-1 .45 (1 9H). 

3/ trotsieme etape 



Dans un ballon de 1 litre, sous atmosphere inerte (argon), on dispose 19,0 g 
(0,046 mol) de N-(pentan-5-ol)-4-aminocyclooctyl-1,8-naphthalimide, puis Ton 
ajoute 150 ml de dichloromethane (DCM). Le melange est agit6 jusqu'S obtention 

20 d'une solution homogene. On introduit alors 15.6 g (0,154 mol) de triethanolamine. 
Sous agitation (500 tr/min) et d 25°C, on introduit goutte-a-goutte un melange de 
4,2 g (0,049 mol) de chlorure d'acryloyle dans 20 ml de DCM. On ajoute encore 80 
ml de DCM. On laisse reagir 20 heures, puis on ajoute 50 ml d'eau. On lave la 
phase organique a I'eau et au bicarbonate de sodium, puis encore avec i'eau. La 

25 phase organique est s6ch6e sur sulfate de sodium et filtr6e. On 6vapore la phase 
organique et Ton recupere 21,5 g de produit jaune orange (rendement : quantita- 



Caracterisation 

30 1 H-NMR (CDCfe, 400MHz) 5 ppm : 8,56-8,54 (1H), 8,45-8,42 (1H), 8,07-8,05 (1H), 
7,60-7,58 (1H), 6,65-6,63 (1H), 6,39-6,34 (1H), 6,13-6,06 (1H), 5,80-5,77 (1H), 
5,29-5,24 (1H), 4,18-4,13 (4H), 3.84-3,82 (1H), 2,02-1,99 (2H), 1,80-1,48 (18H) 

- longueur d'bnde d'absorption ^absorption : 368 nm 



15 




p 



tif). 
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- longueur d'onde demission Xmax Emission : 508 nm (orange) 
(solvant : DCM) 

Exempte 3 

5 

On prepare un homopolymere a partir d'un monomere selon I'tnvention. 




On dissout 1,0 g (2,6 mmol) de monomere prepare a I'exemple 1 dans 10 ml de 
THF, a 60°C en presence de Trlgonox 21S (100 ^L). On chauffe jusqu'ii 90°C puis 
10 on maintient ragitation pendant 20 heures. La viscosite de la solution augmentant, 
on dllue le milieu par ajout de 20 ml de THF, puis on le pr6cipite goutte & goutte 
dans 500 ml d'acetone refroidi a 0°C. Le polymere est ensuite s6ch6 a T6tuve 
(50°C) sous vide. 

On obtient 0,43 g de polym§re soit un rendement de 43%. 

15 

- longueur d'onde d'absorption Absorption * 404 nm 

- longueur d'onde demission X ma x emission : 464 nm 



Exemple 4 

20 

On prepare un homopolymere a partir d'un monomdre selon Hnvention. 
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On dissout 4,0 g (8,6 mmol) de monom§re prepare a I'exemple 2 dans 15 ml de 
THF, a 60°C en presence de Trigonox 141 (400 jaL). On chauffe jusqu'd 90°C puis 
on maintient I'agitation pendant 20 heures. La viscosite de la solution augmentant, 
5 on dilue le mlHeu par ajout de 20 ml de THF, puis on le pr§cipite goutte & goutte 
dans 500 ml d'acetone refroidi a 0°C. Le polymdre est ensuite seche & I'etuve 
(50°C) sous vide. 

On obtient 1 ,8 g de polymere soit un rendement de 45%, 

10 - longueur d'onde d'absorption Absorption : 488 nm 

- longueur d'onde d'6mission *. ma x 6mission : 522 nm 

Exemole 5 

On prepare un copolym^re statistique comprenant un monomere selon I'invention. 

15 

Dans un r6acteur, sous argon, equipe d'un condensateur et d'une agitation, on in- 
troduit 20 g de toluene dans lequel on dissout 5 g de monomSre selon rexemple 1, 
puis on ajoute 35,0 g d'acrylate d'isobomyle, 10,0 g d'acrylate d*6thylhexyle, 30 g 
d'isodod§cane et 0,6 g de Trigonox 21 S (peroxy-2-ethylhexanoate de t-butyle) 
20 d'Akzo Nobel. 

On chauffe le melange r^actionnel £ 90°C; on maintient I'agitation et le chauffage 
pendant 4 heures puis on refroldit £ temperature ambiante. Le polymere resultant 
est purifid par precipitation. 

On obtient 100 g de polymere statistique comprenant (% en poids) : 70% d'acry- 
25 late d'isobomyle, 20% aery late d'ethylhexyle et 10% de monomere selon I'inven- 
tion. 

- longueur d'onde d'absorption ^absorption : 448 nm 
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- longueur d'onde d'emission A, m ax emission : 504 nm 
Exemple 6 

On prepare un copolymdre statistique comprenant un monomere selon I'invention. 

5 

Dans un r&acteur, sous argon, 6quip6 d f un condensateur et d'une agitation, on in- 
troduit 20 g d'isododecane, puis 27 g de methacrylate de methyle, 17 g d'acrylate 
de methyle et 5 g d'acide acrylique. On melange et I'on ajoute un melange consti- 
tue de 1 g de monom&re de I'exemple 2 dans 20,0 g de toluene. 
10 On ajoute 0,5 g de Trigonox 21 S (peroxy-2-6thylhexanoate de t-butyle) puis on 
chauffe le melange reactionnel a 90°C; on maintient I'agitation et le chauffage 
pendant 6 heures puis on refroidit £ temperature ambiante. Le polymere resultant 
est purifiS par precipitation. 

On obtient un polymere statistique comprenant (% en poids) : 54% de m6thacry- 
15 late de methyle, 34% acrylate de m6thyle, 10% d'acide acrylique et 2% de mono- 
mere selon I'invention. 



25 



REVENDICATIONS 

1 . Compose monomerique de fonmule (I) : 

5 



g— (X)— P 




0) 



dans laquelle : 

- tes groupements R2 et X"R3 sont presents sur le meme cycle ou chacun sur un 
10 cycle different; 

- R2 et R3 repr6sentent, ind6pendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene, 
un halogens ou un radical carbone lineaire, ramifte et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone; eventuellement substitue par un 

15 ou plusleurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement Interrompu par un ou plusleurs heteroatomes choisis parml 
O, N, P, Si et S; 

- X et X" represented, ind6pendamment Tun de I'autre, -0-, -S-, -SO-, -SO r . -NH- 
20 ou -NR4- avec R4 representant un radical carbon6 lineaire, ramifte et/ou cyclique, 

sature et/ou insature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusleurs groupements choisis parmi =0, OH, NH2, et les ato- 
mes d'halogenes; et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroato- 
mes choisis parmi O, N, P, Si et S; 

25 

-pestegalaOoul, 

- G est un radical carbone divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 

30 ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

- P est un groupement polymerisable choisi parmi I'une des formules suivantes : 

35 
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O 



(Ilia) (lllb) (111c) 

dans lesquelles : 

- R' represente H ou un radical hydrocarbone, Iin6aire ou ramifie, sature en C1-6, 
5 - n est 6gal & 0 ou 1 et m est 6gal & 0 ou 1. 

etant donn6 que : 

- lorsque R2 = H et simultanement P est de formule (lllb), alors X'R3 est different 
de OCH 3 ; 

10 - lorsque R2 = H et simultanement P est de formule (Ilia), et X est egal a O, NH ou 
NR4 , et X 1 est 6gal SO.Sou NR4, alors R3 est choisi parml (i) les radicaux alky- 
les satures lineaires ou ramifies en C2-C5 ou C7-C24, eventuellement substitues 
et/ou Eventuellement Interrompus et (II) les radicaux alkyles satur6s cycliques en 
C5-C1 8, eventuellement substitues et/ou eventuellement interrompus. 

15 

2. Compose monomerique selon la revendication 1, dans lequel R2 est un atome 
d'hydrogene. 

3. Compose monomerique selon Tune des revendlcations prec6dentes, dans le- 
20 quel R3 est un radical carbon6, notamment hydrocarbone, cyclique, lineaire et/ou 

ramifie, sature et/ou insature, comprenant eventuellement un cycle hydrocarbone 
lui-meme sature et/ou insature, comprenant 2 a 18, notamment 3 £ 14, voire 6 £ 
12, atomes de carbone, et peut comprendre au moins un heteroatome, notam- 
ment un, deux ou trois atomes d f azote, de soufre et/ou d'oxygene. 

25 

4. Compose monomerique selon Tune des revendlcations precedentes, dans le- 
quel X'R3 est un radical -NH-(CH 2 )nH; -0-<CH2)nH, par exemple ethoxy ou me- 
thoxy; -S-(CH 2 ) n H, -SO-(CH 2 )nH ou -SO;r(CH 2 ) n H avec n etant un entier compris 
entre 1 et 30, notamment entre 4 et 12; ou bien -NH-cycloalkyle en C6-C18, no- 

30 tamment -NH-cyclohexyle, -NH-cyclooctyle, -NH-cyclodecyle, -NH- 
cyclodod6cyle; ou encore -S-cycloalkyle en C6-C18, -SO-cycloalkyle en C6-C18 
ou -S0 2 -cycloalkyle en C6-C18; ou bien encore un radical choisi parmi les sui- 
vants : 



27 







— — " ?u 

CH 3 




— mh O 


—-co 











PxZZZ 




o 


— / " 

EEEZ—J 







5. Compos* monomenque selon ^™a^^ 
quel le radical divalent G est un rad.cal hydroca £one ° 

et/ou cyclique, sature et/ou insature «2Z^t^lTl8. notamment 3 a 
carbone lui-meme sature ou Insature * *J Plusleurs groupements 
8 atomes de carbone. ^ntueHement sub ^^S^^tJ^ ^ter- 
cholsis parmi =0, OH, NH 2 . et les atomes d .tato^M, eu 
rompu par un ou plusleurs heteroatomes cho.s,s parm. O, N, P. s ex 
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6. Compose monomerique selon Tune des revendications precedentes, dans le- 
quel G est choisi parmi les radicaux hydrocarbones divalents lineaires ou ramiftes, 
satures comprenant eventuellement un cycle hydrocarbon^ sature, comprenant au 
total 2 a 16, notamment 3 a 10 atomes de carbone. 



7. Compose monomerique selon Tune des revendications precedentes, dans le- 
quel G est choisi parmi les radicaux methylene, ethylene, n-propyldne, isopropy- 
lene (ou m6thyM ethylene et methyl-2 ethylene), n-butylene, isobutylene, penty- 
l&ne notamment n-pentyiene, hexyldne notamment n-hexylene ou cyclohexyiene, 

10 heptylene, octylene, cyclooctyiene, d^cylene, cyclod6cylene, cyclohexyldi methy- 
lene, dodecytdne, cyclodod6cyl6ne. 

8. Compose monomerique selon Tune des revendications precedentes, dans le- 
quel X est choisi parmi -O-, -S-, -NH- ou -NR4-, preferentiellement O; et R4 repre- 

15 sente preferentiellement un radical hydrocarbon^ Iin6aire, ramifie et/ou cyclique, 
sature ou insature, comprenant 2 a 12 atomes de carbone, eventuellement substi- 
tue par un ou plusieurs groupements choisis parmi =O t OH, NH 2 . 

9. Compose monomerique selon Tune des revendications precedentes, dans le- 
20 quel le groupement polymerisable P est choisi parmi Tune des formules suivantes : 



dans lesquelles R' repr6sente H ou methyle. 

25 10. Compose monomerique selon Tune des revendications precedentes, repon 
dant £ Tune des formules suivantes : 



5 





O 
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12. Polymere selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il est un homopoly- 
m6re d'un compos6 monom6rique tel que defini d Tune des revendications 1 a 10. 

13. Polymere selon la revendication 11, caracterise en ce qiTil est un copolymere 
5 ne comprenant que des composes monomeriques tels que definis a Tune des re- 

vendications 1 d 10. 

14. Polymere selon la revendication 13, caracterisd en ce que les composes mo- 
nomeriques sont presents chacun a raison de 0,5 a 99,5% en poids, notamment 5 

10 & 95% en poids, voire 10 & 90% en polds, encore mieux chacun k raison de 30 3 
70% en poids, par rapport au poids total du polym&re. 

15. Polymere selon la revendication 11, caract6ris6 en ce qu'il est un copolym6re 
comprenant au moins un compose monomerique tel que defini a Tune des reven- 

15 dications 1 d 10, et au moins un comonomere additionnel. 

16. Polymere selon la revendication 15, caracteris<§ en ce qu'il est un copolym&re 
statistique, alteme, greffe, sequence ou gradient. 

20 17. Polymere selon Tune des revendications 15 d 16, caracterise en ce que le 
compost monomerique est present en une quantity de 0,01 & 70% en poids par 
rapport au poids dudit polymere, notamment en une quantite de 0,1% & 50% en 
poids, en particulier de 0,5 a 30% en poids, voire de 1 d 20% en poids, encore 
mieux de 2 a 10% en poids, les comonomeres additionnels, seuls ou en melange, 

25 representant le complement & 100% en poids. 

18. Polymdre selon Tune des revendications 15 a 17, caract6rise en ce qu'il com- 
prend au moins un comonomere additionnel a effet optique choisi parmi les com- 
poses de formule (A), (B) et/ou (C): 




(A) (B) (C) 

dans lesquelles ; 
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- Ra1 represents un radical carbone Iin6aire, ramffie et/ou cyclique, sature et/ou 
insatur6, comprenant 1 a 32 atomes de carbone; Eventuellernent substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi -O, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellernent interrorhpu par un ou plusieurs heteroatomes cholsls parml 

5 O, N, P, Si et S; 

- Rb1 est choisi parmi (i) un atome d'hydrogene, (ii) un halogSne, (lit) un radical 
carbon6 lineaire, ramlfie et/ou cyclique, sature et/ou insature, comprenant 1 a 12 
atomes de carbone, Eventuellernent substitu6 par un ou plusieurs groupements 

10 choisis panmi =0, OH, NH2 et/ou eventuellernent interrompu par un ou plusieurs 
h6t6roatomes choisis parmi O f N, P f Si et S; (iv) un groupement NRR' avec R et R' 
6tant, independamment *un de Pautre, un atome d'hydrogene ou un radical hydro- 
carbonE, lingaire, cyclique ou ramifte, satur£ en C1-6, notamment mEthyie, Ethyle, 
propyle, isopropyle, n-butyle, iso-butyle, tert-butyle, pentyle ou hexyle; 



• Ra2 et Ra3, presents sur le m§me cycle ou chacun sur un cycle different, reprfe- 
sentent, independamment Pun de Pautre, un hydrogene, un halogene, ou un grou- 
pement de formule -Xa-Ga-Pa (II). sous reserve qu'au moins I'un des radicaux 
Ra2 et/ou Ra3 reprEsente un groupement de formule (II). dans laquelle : 



- Xa est cholsl parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -SOr, -NH- ou -NR4- avec 
R4 repr6sentant un radical carbone lineaire, ramifte et/ou cyclique, saturE et/ou 
insature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellernent substitu6 par un 
ou plusieurs groupements choisis panmi =O p OH, NH2, et les atomes d'halogenes; 

25 et/ou Eventuellernent interrompu par un ou plusieurs h6teroatomes choisis panmi 
O, N, P, Si et S; 

- Ga est un radical carbone divalent lineaire, ramifte et/ou cyclique, satur6 et/ou 
insature, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, Eventuellernent substitue par un 

30 ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH2, et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellernent interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

- Pa est un groupement polymErisable choisi parmi Pune des formules suivantes : 



15 



20 



35 





HC=CH 2 



(CH 2 )— (X')— 



(IHa) 

dans lesquelles : 



(•lib) 



(lllc) 
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- R' represente H ou un radical hydrocarbone, Iin6aire ou ramifie, satur6 en C1-6, 

- X* represente O f NH ou NR" avec R" repr6sentant un radical choisi parmi les ra- 
dicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou alkyle(C1- 
6)aryles(C6-10), les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre §tre subs- 

5 titues par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogene, alcoxy en C1- 
6 et aryloxy en C6-10; et 

- m est 6gal £ 0 ou 1;n est egal a 0 ou 1; p est 6gal a 0, 1 ou 2; 

- B represente Tun des groupements aromatiques divalents sulvants (IVa) a (IVd) : 

10 

O 




(IVa) (IVb) (IVc) (IVd) 



dans lesquels : 

- R1 est un radical carbone lineaire. ramifie et/ou cyclique, sature et/ou insature, 
15 comprenant 1 £ 32 atomes de carbone, 6ventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 

- R20 et R21 sont, ind6pendamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogfene, un ra- 
dical alkyle lineaire ou ramifie en C1-8, un radical cyclopentyle, cyclohexyle, cy- 
clooctyle, cyclodecyle, cyclododecyle, benzyle, naphtyle ou phenyle; 

20 

19. Polymere selon Tune des revendications 15 a 18, caract6ris6 en ce qu'il com- 
prend au moins un comonomere additionnel hydrophile, ou un melange de tels 
comonomdres, qui peuvent dtre presents a raison de 1 & 99,99 % en poids, no- 
tamment 2-70% en poids, encore mieux 5-50% en poids, voire 10-30% en poids, 

25 par rapport au poids total du copolyrndre. 

20. Polymere selon I'une des revendications 15 £ 18, caract6ris§ en ce qu'll com- 
prend au moins un comonomere additionnel hydrophobe, ou un melange de tels 
comonomdres qui peuvent etre presents a raison de 1 a 99,99 % en poids, no- 

30 tamment 30-98% en poids, encore mieux 50-95% en poids, voire 70-90% en 
poids, par rapport au poids total du copolymere. 

21. Polymdre selon Tune des revendications 15 a 20, caracterls6 en ce qu'il com- 
prend au moins un comonomdre additionnel choisi parmi, seul ou en melange, les 

35 monom^res suivants : 
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-(i) les hydrocarbures ethyleniques ayant 2 a 10carbones, tels que ethylene, 
Hsoprdne. ou le butadiene ; 



-(H) les (m6th)acrylates de formule: 



? H 3 



HLC=C COORo 

5 CH2 = CHCOOR 3 ou 2 3 

dans lesquelles R'3 represente : 

- un groupe alkyle lin^aire ou ramifie, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) 6ventuellement lntercal6(s) un ou plusieurs h6teroatomes choisis 
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre Eventuellement 

10 substitug par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5). 0C1 R4 et R5 identiques 
ou differents repr6sentent un groupe alkyle en C1 a C 6 ou un groupe phenyle ; 
notamment R*3 peut etre un groupe m6thyle, 6thy!e, propyle, n-butyle, Isobutyle, 
tertlobutyle, hexyle, 6thylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, dodecyle, cy- 

15 clohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; ethyl-2-perfluorohexyle; ou un groupe 
hydroxyalkyle en C1-4 tel que 2-hydroxy6thyle t 2-hydroxybutyle et 
2-hydroxypropyle; ou un groupe aicoxy (Cm) alkyle (Cm) tel que methoxy6thyle f 
6thoxy6thyle et m6thoxypropyle, 

- un groupe cycloalkyle en C3 & C12. tel que le groupe isobornyle, 
20 - un groupe aryle en C 3 a C20 tel que le groupe phenyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 £ C30 (groupe atkyle en C1 £ C 8 )tel que 2- 
ph6nyl-6thyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 d 12 chaTnons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant aromatique ou non, 

25 - un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 d 4 C), tel que furfurylm6thyle ou tetra- 
hydrofurfurylm§thyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, h6t6rocyclique ou heterocycloalkyle 
pouvant Stre Eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles en 

30 C1-4, lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les 
groupes Si (R4Rs)» 0C1 R4 et R5 identiques ou differents represented un groupe al- 

35 kyle en C1 § C 6 , ou un groupe ph6nyle, 

- R3 peut egalement Etre un groupe -(C 2 H40) m -R , \ avec m = 5 a 1 50 et R" = H ou 
alkyle de Ci & C 30 , par exempie -POE-m6thyle ou -POE-b6henyle; 



-(iii) les (meth)acrylamides de formule : 



40 
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5 



!0 



25 



R6 

| / 
H 2 C=C CO-N^ 

R7 . 
dans laquelle Ra designe H ou methyle; et R 7 et Re identiques ou differents repre- 

sentent : 

* :„fi d SXrou ramifie. de 1 a 18 atomes de carbone. dans leque. 
rS)^'^ interca.e(s) un ou p.usieurs heteroses ^cho-sis 
n»rm? o N S et P- ledit groupe alkyle pouvant. en outre, etre eventuellement 
su^itue" par un ou pl^uS substituants choisis parmi .es groupes hydroxyte. les 
atomerdCogene (CI. Br. . et F). et les groupes Si (R^s). ou R, et R 5 identiques 
ou Sfferents 4resentent un groupe a.kyle en C, a C 6 ou un groupe P*f V' 6 : 
notamment R6 et/ou R7 peut etre un groupe methyle. ethyle, propyle n-butyte, 
Tso^e tertiobutyle. hexyle, ethylhexyle, octyle. laun/le. isooctyle. isodecyle, do- 
SSte^fSSSto. -bu^cyclohexyie ou stearyle; ^yl-2-perfluorohe^e; ou un 
croupe Xdro^lkyle en Ci^ tel que 2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 
^hyS^ropy^e; ou un groupe alcoxy (C«) alkyle (C^) tel que methoxyethyle. 
ethoxyethyle et methoxypropyle, 

- un groupe cycloalkyle en C 3 a Ci 2 . tel que le groupe isobornyle, 

— » ° u h6teroa - 

tomes choisis parml O. N, et S. le cycle etant aromatique ou non. 
f^JTi^hSrocy^lkyte (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfuryimethyle ou Xe- 

^T^c^e, aryle. aralkyle. hetSrocyclique ou 
nouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substrtuante cho.sls 
o«™nL aTouoes hydroxyles. les atomes d'halogene, et les groupes alkyles en 
Une^s ou Cmes dans lesque.s se trouve(nt) eventuellement interca- 
T?\Z^s heteroatomes choisis parmi O. N, S et P. lesdits groupes , al- 
pouvant. en outre, etre eventuellement substitues PJT«~?^ ! * F)' 
tuants choisis parmi les groupes hydroxyle. ies atomes ^^Jgj^J un 
et les groupes Si (R4R5). ou R, et R 5 identiques ou differents representent un 
groupe alkyle en C A a C e . ou un groupe phenyle. 

-(iv) les composes vinyliques de formules : 
CHo=CH-R« CH 2 =CH-CH 2 -R 9 ou CH 2 =C(CH 3 )-CH 2 -R 9 

Sans tesquelles R 9 est un groupe hydroxyle. halogene (C. ou F). NH 2 . ORioOu Rj. 
reoresente un groupe phenyle ou un groupe alkyle en Ci a C 12 (le ^onomere est 
un ether de v"ny«e o'u Myta); acetam.de (NHCOCHa); un groupe OCOR„ ou R„ 



rwi provided bv USPTO from the IFW linage Database 



02/01/2005 



35 



represente un groupe alkyle de 2 a 12 carbones, lineaire ou ramrfie (le monomere 
est un ester de vinyle ou d'allyle) : ou un groupe choisi parmi : 
!un groupe alkyle lineaire ou ramifie, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement internals) un ou plusieurs hetematomes chois* 
5 canTo. N S et P; .edit groupe alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
suStue par un ou plusieurs substituants cholsis parml les gmupes hydroxyle, les 
a£m« d'halogene (CI, Br. I et F). et les groupes Si (R**,). ou R< et ^ ^ques 
ou differents represented un groupe alkyle en C, a C 6 ou un groupe phenyle . 

- un groupe cycloalkyle en C 3 a Ci 2 tel que isobornyle. cyclohexane. 
10 -ungroupearyleenC 3 aC 2 otelqueph6nyle. 

- un groupe aralkyle en C 4 a C 3 o (groupe alkyle en Ci a C 8 )tel que z 

SSSdipue de 4 a 12 chaTnons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parml O. N. et S. le cycle etant aromatique ou n or »- 
15 un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C). tel que furfurylrnethyle ou tetra- 

^cl'oalkyle. aryle. aralkyle. heterocyc.ique ou ^cycU^ 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substrtuants cho,s,s 
parmi les groupes hydroxyles. les atomes d'halogene. et les groupes a kyles de 1 

20 aTc fneaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventueHement .nterca e(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O. N, S et P. Iesd.ts groupes ja ky e 
pouvant en outre, etre eventuellement substitues par un ou 1*^,"™^ 
choisis parmi les groupes hydroxy* les atomes d'halogene (CI Br. et F , et les 
groupes Si(R 4 R 5 )ou FU et R 5 identiques ou differents represented un groupe al- 

25 kyle en Ci a C 6 , ou un groupe phenyle. 

-(v) les monomeres (meth)acryliques, (meth)acrylamides ou vinyliques a groupe 
ffuorf ^ pTrfluori. tela que le (meth)acry.ate d'ethyl-perfluorooctyie ou 
d'ethyl-2-perfluorohexyle; 

30 -(vi) les monomeres (meth)acryliques. (meth)acrylamides ou vinyliques silicon^, 
tels que™ m ethacry»oxypropyttris(tnmethy.si»oxy)si.ane ou racry.oxypropylpo.y- 
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dimethylsiloxane. 



. (vii) les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au , mens ^une 
fonctton acide carboxylique. phosphorique ou sulfonlque. ou anhydnde comme 
parexemple I'acide acrylique. I'acide methacrylique. I'acide c roton.que I 
maleique, I'acide itaconique. I'acide fumarique. I'acide maleique I'aade acrylam^ 
dopropanesurfonique. I'acide vinylbenzoVque. I'acide vinylphosphonque et les sels 



40 de ceux-cl, 



.(viii) les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant at . moins une 
fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpynd.ne. le methacry- 
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late de dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethyla- 
mlnopropyl m6thacrylamide et les sels de ceux-cL 

22. Polymere selon la revendlcation 21, caracterise en ce que le ou les comono- 
5 meres additionnels sont presents en une quantity de 30% a 99,99% en poids par 
rapport au poids du polymere final, notamment en une quantity de 50% a 99,9% 
en poids, en particulier de 70% a 99,5% en poids, voire de 80 a 99% en poids, en- 
core mieux de 90 a 98% en poids. 

10 23. Polymere selon Tune des revendications 15 a 22, caracterise en ce que les 
comonorn6res additionnels sont choisis parmi, seuls ou en melange, les 
(meth)acrytates d'alkyle en C1-C18 ou de cycloalkyle en C3-C12, et notamment 
parmi I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyle, I'acrylate d'isobomyle, le 
methacrylate d'isobomyle, I'acrylate d'isobutyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acry- 

15 late d'ethyl-2-hexyle, le methacrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de dodecyle, le 
methacrylate de dod6cyle, I'acrylate de stearyle, le methacrylate de stearyle, 
I'acrylate de trifluoroethyle, le methacrylate de trifluoroethyle; ou encore I'acide 
acrylique, I'acide m6thacryllque, le methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)sllane, 
l'acryloxypropyltris(trim6thylsiloxy)silane, I'acryloxypropylpolydimethylsiloxane et le 

20 methacryloxypropylpolydimethylsiloxane. 

24. Polymere selon Tune des revendications 15 & 23, caract6rls6 en ce qu'll pre- 
sente une masse moleculaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 5000 et 600 
000 g/mol, notamment entre 10 000 et 300 000 g/mol, et encore mieux entre 20 

25 000 et 150 000 g/mol. 

25. Utilisation d'au moins un compose monomerique tel que defmi a I'une des re- 
vendications 1 a 10, ou d'au moins un polymere tel que deflni & I'une des revendi- 
cations 1 1 e 24, dans une composition, pour conferer a ladite composition des ef- 

30 fets optiques, notamment de fluorescence ou d'azurant optique. 
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